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mel 1 



Basische Azof arbstbffe. 

Die Erfindung betritft Verbindungen der aligemeinen For- 

(®)n(R^Tn ^1 



CO-X-R-N-^ 




R 

N«N-K 



f in der 

Tk Y Wasserstoff, Chlor, Brom Oder Nitro. 

2 Wasserstoff. Chlor. Brom. SuJfonsaureester oder gegebe- 
D nenfalls substituiertes Sutfamoyl. 

? X-O-oder-N-, 



II R gegebenenfalls durch Sauerstoff Oder 



-N- unterbrochenes Alkylen, 

m die Zahlen 1 oder 2, 
n die Zahlen 0 oder 1 . 
p die Za^den 1 oder 2, 

R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff. gegebenen- 
falls substituiertes AlkyI, Alkenyl, Cycloalkyt, AralkyI oder Aryl 
Oder 

R"* und R^ zusammen mit dem Stickstoff einen Heterocyclus. 
r2 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyt, 
K der Rest einer Kupplungskomponente der Naphtholreihe 
und 

A® ein Anion sind. wobei 

R^ gegebenenfalls substituiertes AlkyI und 

R^ Wasserstoff oder Oy bis C4-AIkyl sind und der Rest 

I R^ 

x-r-n:C^ 

^R2 

auch einen gegebenenfalls substituierten Piperazinrest be- 
deutet. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich zum 
Rrben sauer modifizierter Fasern. von Leder oder Papier. 
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Basische Azof arb stof f e 

Die Erfindung betrifft Verbindungen der allgemeinen For' 
mel I 

n ^ I 'n R 




N=N-K (A^) 



m 



in der 

Y Wasserstoff , Chlor, Brom Oder Nitre, 

Z Wasserstoff, Chlor, Brom, Sulf onsaureester oder gege-* 
15 benenfalls substituiertes Sulfamoyl, 

R* 

X -O- Oder -N- , 

R^ 
I 

R gegebenenfalls durch Sauerstoff Oder -N- unterbrochenes 

20 Alkylen, 

itt die Zahlen 1 Oder 2, 

n die Zahlen 0 oder 1, 

p die Zahlen 1 oder 2, 

und unabhangig voneinander Wasserstoff , gegebenen- 
25 falls Slabs tituiertes Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Aral- 

kyl Oder Aryl oder 
R^ und r2 zusammen mit dem Stickstoff einen Heterocyclus, 
R^ Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
K der Rest einer Kupplungskomponente der Naphtholreihe 

30 and 

A® ein Anion sind, wobei 

r^ gegebenenfalls substituiertes Alkyl und 

r5 wasserstoff oder C^- bis C^-Alkyl sind und der Rest 

35 Bg/P 
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Oder 



' X-R-N ^ ■ auch einen gegebenenf alls substituierten 
Piperazlnrest bedeutet. 

5 

Einzelne Reste Z sind neben den bereits genannten z. B. 
SOjNHj, SO2NHCH3, SO2NHC2H5, S02NHC3H^, SO^UHC^B^r 
SO2NHC H , S02N(CH3)2/ S02N(C2H5)2^ S02N(C3H7)2» 

CH3 

0 S02N(C4Hg)2, SO2NHC2H4OH, SO2NC S02N(C2H40H)2. 

2 4 

S020CH2CH2N(CH3)2/ S020C2H^N (C2H5) 2 r SO2OC2H4N (C^Hg) 3 , 
SO2OC2H4N CCH2CH2) 2° ' SO2OCH (CH3 ) CHjN (CH3 ) 2 / 
S020CH(CU3)CH2N(C2H5>2' SO2OC4HQN (CH3 ) 2 
^ S020C4HqM(C2H5)2. 

Fur Z sind Wasserstoff , Chlor oder Brom besonders bevor- 
zugt.. 

Gegebenenf alls substituierfce Alkylenreste R haben z. B, 
20 2 bis 10 C-Atome, bevorzugt sind C2- oder C3-Reste. 

Im einzelnen sind beispielsweise zu nennen: 

CH3 CH3 C2H5 

^2^4' S^6' CH-CH2, CH2CH, C^Hq, CHCH2, CgH^2' 
25 CH3 CH3 CH3 

CH2-C-CH2, -C-CH2-C- ' C2H4OC2H4, C3HgOC3Hg, 

CH3 CH3 CH3 

C-HgOCjH^OCgHg , C3HgOC4H30C3Hg , C3HgOC2H40C2H40C3Hg , 
C2H4NHC2H^, C2H4NHC3Hg, C3HgNHC3Hg, C3HgNHC2H4NHC3Hg , 

^ C3HgIIHCgHj^2*^^3^6' ^2^4KD'^2^4 S^e^J'S^S* 
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"Alkylreste r1 und haben in der Kegel 1 bis 14 C-Atome . 
und konnen z. B. durch N-Cycloalkylamino, N^N-Di-C^^- bis 
-C -alkylamino. Hydroxy oder C^- bis Cg-Alkoxy substitu- 
iert sein. Ferner sind Allyl, Methallyl oder C^- bis Cg- 
S cycloalkyl zu erwahnen. 

Im einzelnen seien beispielsweise neben den bereits aufge- 
fuhrten folgende Reste genannt: 

Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, 
10 n-Amyl, i-Amyl, n-Hexyl, i-Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethyl- 
hexyl, Decyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, 2-Hydroxy- 
ethyl, 2- oder 3-Hydroxypropyl , Hydroxybutyl , Cyclopentyl, 
Cyclohexyl oder Cyclooctyl, N,N-Dimethylaminoethyl , N,N-Di- 
ethylaminoethyl, N,N-Dipropylaminoethyl , N,N-Dibutylamino- 
15 ethyl, 3- (N,N-Dime thy lamino) -propyl , 3- (N,N-Diethylainino) - 
propyl, 3- (N,N-Dipropylamino) -propyl .od§c 3- (N,N-Dibutyl- 
amino) -propyl , N-Cyclohexylaminoethyl , 3- (N-Cyclohexylami- 
no) -propyl , 3- (N-Cyclooctyl amino) -propyl , N-Methyl-N-cy- 
clohexylaminoethyl , 3- (N-Methyl-N-cyclohexylamino) -propyl , 
20 Benzyl, Phenethyl, Phenyl oder Tolyl. 

und R^ konnen zusammen mit dem Stickstoff z. B. die 
Reste folgender Heterocyclen bilden: 

pyrrolidine Piperidin, Morpholin, Piperazin, das am Stick- 
stoff durch Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl , n-, i-, sec- 
Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Aminoethyl, 2- oder 3-Hydroxy- 
propyl, 2- Oder 3-AiainQpropyl stabstituiert sein kann, 
Imidazol, das in 2- und/oder 4-Stellung durch Methyl, 
Ethyl, Propyl oder Butyl substituiert sein kann oder N-3- 
(C - bis C,2)"Al^yl~ Oder Vinyl-imidazol , das in 2- und/ 
Oder 4-Stellung noch durch Methyl, Ethyl, Propyl oder 
Butyl substituiert sein kann. 
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Der Rest N — ^ ~ kann auch eine Gruppe der Formel 
-N^^ selh. 

Fiir R^ konnaen daneben z. B. bis C^^j'^^^y^ oder bis 

C.-Hydroxyalkyi wie Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n- 
oder i-Butyl, n-r oder i-Amyl, n- oder i-Hexyl, Octyl, 2- 
10 Ethylhexyl, Decyl, Dodecyl, 2-Hydroxyethyl, 2- oder 3-Hy- 
droxypropyl, Hydroxybutyl , Benzyl, CH2CH2 (OH) CH2CI oder 
CH2CH(OH)CH20e in Betracht. 

Vorzugsvreise steht R fur C^^- bis C^-Alkyl, C2- bis C^- 
15 Hydroxyalkyl oder Benzyl. 

Fur R^ sind Methyl, Ethyl, C^- und -Hydroxyalkyl beson- 
ders bevorzugt. 

20 Fiir R^ sind vorzugsweise CH., ^2^4°^ nennen, 

Als Kupp lungs kon^onenten K sind -Naphthol , Naphthalin- 
diole, Chlomaphthole, Alkylnaphthole und insbesondere 
6-Naphthol zu. nennen. 

25 

Anionen A® sind z.B.: Chlorid, Bromid, Hydrogensulf at , 
Sulf.at, Nitrat, Phosphat, Hydrogenphosphat , Dihydrogen- 
phosphat, Carbonat, Hydrogencarbonat , Tetrachlorozinkat , 
Aminosulf onat , Methylsulf onat , Methylsulf at , Ethylsulfat, 
30 Formiat, Acetat, Hydroxyacetat , Aminoacetat, Methoxyacetat , 
Propionat, Lactat, Maleinat, Malonat, Citrat, Benzoat, 
Phthalat, Benzolsulf onat , Toluolsulf onat , Oleat oder Dodecyl 
benzolsulfonat « 
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Zur Herstellung der Verbindungen der Formel I kann man 

Amine der Formel 



y CO-X-R-N , 

^ R"^ 



diazotieren und mit einer Kupplungskomponente der Formel 
10 H-K 
umsetzen. 

Einzelheiten der Herstellung konnen den Beispielen ent- 
IS nommen we r den • 

Die Verbindungen der Formel I eignen sich zum Farben von 
sauer modif izierten Fasern wie Polyacrylnitril Oder Poly- 
estern, Leder und insbesondere Papier. Auch laBt sich insbe- 
sondere Papier mit Druckfarben bedrucken, die waSrige 
Losungen von Saureadditionssalzen von I enthalten. In Form 
der Basen Oder Salze mit langerkettigen Carbon- oder Sulfon- 
sauren wie Olsaure oder Dodecylbenzolsulf osaure kommen sie 
auch z*B. fur Kugelschreiberpasten, als Solventf ar bstof f e oder 
25 fur nicht wafirige Druckfarben in Betracht. Mit entsprechenden 
Anionen sind die Farbstoffe als Saureadditionssalze auch 
leicht in Wasser und organischen Losungsmitteln laslich, so 
dafi sie sich zur Herstellung von fliissigen Konzentraten eignen 



Von besonderer Bedeutung sind Verbindungen der Formel I a 

<?^>n R^ 

COOR-N tT' , OH 

R 



N 
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"in der R bis r3 und Y die angegebene Bedeutung haben. 

Bevorzugt fur Y sind dabei Wasserstoff und Nitro und fur 
R C2H4, C3Hg, -CHCCH^jCHj Oder C^Hg. 



25 



30 



B?" und R sind vorzugsweise : H, CH^, ^2^5' ^"^3^7' 
n-, i-, sec.-C^Hg, C2H4OCH3, O), ^ / Qjh, 

^CjHg / Oder Cyclohexyl und 



NCH3 , 



CH3, C2H4OH. 



In den folgenden Beispielen beziehen sich Angaben liber 
15 Teile und Prozente, sofern nicht anders veinnerkt, auf 
dcts Gewicht. 



35 
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Beispiel 1 

Herstellung der Diazokomponente : Zu 326 Texlen Isatosaure- 
anhydrid in 1000 Teilen Dioxan tropft man bei 60 
5 187 Telle Dime thy lamino-ethanol zu. Man ruhrt 1 Stunde 
nach, engt Im Wasserstrahlvakuxim ein und destilliert im 
Feinvakuum. Bei 160 °C/0,1 Torr gehen 402 Telle Anthranil- 
saure-2 ' -dimethylaminoethy les ter iiber . 

10 23,6 Telle Anthranllsaure-2 ' -dlmethylaialnoethylester wer- 
den in einem Gemisch aus 125 Teilen Wasser, 125 Teilen 
Eisessig und 50 Teilen konz. Salzsaure gelost und nach dem 
Abkiihlen auf 5 °C mi t 34,5 Tl.einer 23 %tgen waBrigen Losung 
von Natriumnitrit tropfenweise versetzt. Nach drei Stunden 

15 wird uberschiissiges Nitrit durch Zugabe von Amidosulfon- 
saure zerstort. 

14,4 Telle 2-Naphthol werden in 50 Teilen 2 N-Natronlauge 
und 150 Teilen Wasser warm gelost und bei Raumtemperatur 
20 zur Diazoniumsalzlosung gegeben. Zur Kupplung wird mit 
Aramonlakwasser pH = 4 eingestellt. Nach dem Riihren uber 
Nacht wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und gut abge- 
prefit. Nach der Trocknung im Warmeschrank erhalt man 
21 Telle hellrotes Pulver. Der Farbstoff laBt sich mit 
25 Eisessig und Wasser zu elner stabilen 20 %igen Fliissig- 
einstellung auflosen. Er farbt Papierstoff brillant 
orange. Das Abwasser ist nur schwach gefarbt. Die gefarb- 
ten Papiere lassen sich durch Hydrosulfit bleichen. Die 
Verblndung entspricht der Forme 1 



30 



H 

(CH3)2N-C2H40 





CH3COO ® 
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^Analog cLem beschriebenen Verfaiiren lassen sich weitere 
Farbstoffe herstellen^ die im Farbton und der Affinitat 
2u Papxerstoff weitgehend dem Beisplel 1 entsprechen. 



5 




HO 

10 



Beisplel Mr. 1 






O 1 




15 


3 1 


2 4 2 5 2. 




4 


-<=2^4^^S«7'2 


20 


5 


CH- 

-C-H.N(CH^ ■*)2 




6 


-C2H4N(C4Hg)2 




7 


-C2H4N(CH2CH-CH3)2 

CH3 


25 


8 


-C2H4N(CH-C2H5)2 
CH3 




9 


-C2H.NHCH3 




10 


-C2H4NHC2H5 


30 


11 






12 


-<=2«40^2U 


35 


13 


1 -^2^a\Z^ 



BNSCXXID: <EP ^D159549A1_L> 



0159549 




35 



BNSDOCID: <EP ^0159549A1_I_> 



0159549 



- 10 - 



o.z. 0050/37054 



Nr 



29 



-CH-CH 2 -NHC 
CH-, 



30 



CH-. 



10 



31 



-CH-CH«-N NH 



CH. 



32 



-CH-CH^-l^ 



NCH. 



ts 



20 



33 



34 



35 



-CH-CH„-N 

CH3 



NC2H5 



CH3 



-NH -(^y 



-chch^nI] 



36 



-CH-CH-N (C2H4OCH3 ) 2 
CH^ 



25 



37 



38 



3HgN(CH3)2 



-SV^^2^5>2 



39 



3^6^ .0 



30 



40 



•C-HgN NH 



41 



■^3^6^_/"^"3 



35 



42 



-CH2CH-N{CH3) ^ 



^2^5 
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"Analog Beispiel 1 lassen sich aus den entsprechenden halo 
genierten bzw. sulf ochlorierten Derivaten des Isatosaure- 
anhydrids weitere Farbstoffe herstellen, die Papier brilr 



lant. orange farben. 

5 
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Beispiel 61 

Diazokomponente : 187/2 Telle 5-Nitroisatosaureanhydrid 
warden bei 60 in ein Gemisch aus .600 Tellen Dioxan und 
5 85 Tellen N/N-Dlmethylethanolamin elngetragen. Nach Ende 
der Gasentwicklung kiihlt man auf Rarmtemperatur ah, fil- 
triert und ruhrt das Filtrat in viel Wasser ein. Der 
Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet. Die Ausbeute 
betragt 125 Telle, Nach Umkristallisation aus waBrigem 
^ Ethanol ergibt die Elementar analyse in Prozent 

^11^15^4^3 ^ 52,2 H 6/0 O 25/3 N 16/6 

gef. C 51/6 H 5/6 O 26/5 N 16/3 
Das Diazotierungsaquivalent betragt 261 g/val (theor, 

253 g/val) . 



15 



20 



Diazotierung und Kupplung auf B-Naphthol analog Beispiel 1 
ergibt einen Farbstoff / der aus waBrig-essigsaurer Losung 
Papierstoff rot anfarbt. In saurer Losung entspricht die 
Verbindung der Forme 1 

e 

(CH3) 2NH-C2H4O 




°2^ CH3COO® 

25 HO 



Die nachf olgenden rdten Farbstoffe lassen sich analog Bei- 
spiel 61 unter Verwendung anderer Aminoalkohole herstel- 
len. 

30 
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N-R-O 




= N 








,HO 




Belsplel Nr. 


COORN ^ ^ 

R"^ 




62 


COOC2H^N^O 


IS 


63 


COOC2H4N(C2H5)2 




64 


COOC2H^N^^-CH2 


20 


Beispiel 65 





25 



30 



Herstellung der Diazokomponente : Nach Beispiel 1 herge- 
stellte Diazokomponente wird destilliert* 21 Teile werden 
in 100 TeiienToluol tropfenweise bei 60 lait 13 g Di- 
methylsulf at versetzt. Man ruhrt eine Stunde bei dieser 
Temperatur nach^ kiihlt auf Raum temper a tur und saugt den 
Niederschlag ab. Nach Trocknung betragt das Diazotierungs 
aquivalent 355 g/val (Theorie 334 g/val. Die Verbindung 
entspricht der Forme 1 



^COOC2H^N(CH3)3 



CH3OSO2 



e 



35 
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Nach Diazotierung und Kupplung analog Beispiel 1 stellt man 
mit Natronlauge alkalisch, dekantiert die waBrige Phase vom 
schmierigen Farbstoff und lost in waBrigem Eisessig. Der 
Farbstoff farbt Papierstof f brillant orange bei maBiger Ab- 
wasseranfarbung xind entspricht nun der Forme 1 





N = N -/v CH^COO ® 



HO 



Beispiel 66 

15 Einer Suspension von 50 Teilen gebleichtem Sulf atzellstof f 

von ca. 30° SR in 2000 Teilen Wasser bei pH 7 werden 2 Telle 
einer lO-proz. essigsauren Losung des Farbstoff s aus Bei- 
spiel 1 zugegeben. Das Gemisch wird 15 Minuten bei 20 bis 
25°C geruhrt und dann mit Wasser auf 0,2 % Feststof f gehalt 

20 verdiinnt. Mit dieser Suspension werden auf einem Laborblatt- 
bildner Papierblatter hergestellt und die Blatter 5 Minuten 
bei 100°C getrocknet. Man erhSlt orange gefarbte Blatter. 
Das Abwasser ist m^fiig gef arbt , die Ausblutechtheit gegen 
Wasser, wSfirige SodalSsung und Essigsaure gut. Verwendet man 

25 statt gebleichtem Zellstoff holzhaltigen Zellstoff , so ist 
das Abwasser nur noch schwach gefSrbt bei guten bis sehr 
guten Ausblutechtheiten. 

Verwendung der Farbstoffe aus Beispiel 2 bis 65 erbringt 
30 ahnlich gute Farbeergebnisse. 



35 



<6P. 



.0169549A1J_> 



0159549 



BASF Aki'»n5«ellschaft -16- 0.2. 0050/37054 



10 



' ^eispiel 67 

In eine ^rQhrte Suspension aus 100 Teilen eines Gemisches 
von 70 % gebleichtem Kief ernsulf atzellstof f und 30 % ge- 
bleichtem Birkensulf atzellstof f mit ca. 30 SR im Gesamt- 
stoff in 2000 Teilen Wasser werden 1,0 Telle des Vermahlungs- 
produktes aus 90 % Farbstoff nach Beispiel 1 und 10 % Amido- 
sulfonsaure eingestreut und 10 Minuten verruhrt, Nach Ver- 
diinnung mit Wasser auf 0,2 % Feststof f gehalt werden auf 
einem Laborblattbildner PapierblStter hergestellt und die 
Blatter 5 Minuten bei 100°C getrocknet. Man erhSlt gleichmaBig 
orange gefSrbte Blatter mit guter Ausblutechtheit gegen Wasser 

Verwendung von Vermahlungsprodukten der Farbstoffe aus 
Beispiel 2 bis 65 mit Amidosulf onsaure erbringt ahnlich gute 
Farbeergebnisse . 

Beispiel 68 

Eine saugfahige Papierbahn aus ungeleimtem Papier wird bei 
40 bis 50°C durch eine Farbstoff losung gezogen, die sich 
zusammensetzt aus 0,5 Teilen Farbstoff aus Beispiel 1, 
0,5 Teilen StSrke, 3 Teilen Essigsaure und 96 Teilen Wasser. 
Die aberschUssige Farbstoff losung wird zwischen zwei Walzen 
25 abgepreBt. Die getrocknete Papierbahn ist orange gefarbt. 



20 
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^aten t an spruche 



1. Verbindungen der allgemeinen Formel I 



(R^) 1 




in der 

Y Wasserstoff / Chlor^ Broia Oder Nit.ro, 

Z Wasserstoff, Chlor, Brom, Sulf onsaureester Oder gege- 

15 benenfalls subs tituiertes Sulfamoyl, 

4 

R 
I 

X -O- Oder -N- / 

R^ 
I 

R gegebenenfalls durch Sauerstoff oder -N- unterbrochenes 

20 Alkylen, 

m die Zahlen 1 Oder 2, 

n die Zahlen 0 oder 1, 

p die Zahlen 1 oder 2, 

und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, gegebenen- 
25 falls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Aral- 

kyl Oder Aryl oder 
R^ und R^ zusammen mit dem Stickstoff einen Heterocyclus , 
R^ Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
K der Rest einer Kupplungskomponente der Naphtholreihe 

30 und 

A® ein Anion sind, wobei 

R^ gegebenenfalls substituiertes Alkyl und 

Wasserstoff oder C^^- bis C^-Alkyl sind und der Rest 

35 
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30 



X-R-N ' auch einen gegebenenf alls substituierten 

Piperazinrest bedeutet. 



2. Verbindungen gemaB Anspruch 1 der Forme 1 



10 



COOR-N 



N = N 



OH 




in der R bis R und Y die angegebene Bedeutung haben. 



20 



3. Verwendung der Verbindungen gemafi Anspruch 1 zum 

Farben und/oder Bedrucken sauer modif izierter Fasern, 
von Leder, Papier oder Karton. 

A. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 in Tinten 
Oder Druckfarben. 
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